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Beschrelbung 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verbhren zur Herstellung von 2-(2',4'-DihydroxyphenyO-4,6-diaryl-s- 

triazinen. 

s Asymmetrisch substituierte Dihydroxyphenyl-s-triazine sind z. B. aus der US-A-3,268.474 bekannt. Man gelangt zu 
diesen Verbindungen, indem man zundchst 1 Mol Cyanurchlorid in Qegenwart eines Rriedel-Crafts-Kataiysators mil 2 
Mol Dimethylbenzol und das erhaltene Monochloraryltriazin in einer weiteren Friedel-Crafts-Reaktion mit Dihydroxyben- 
zol umsetzt Als LOsungsmittel fOrdlese Reaktion dienen Nitrobenzol, o-Dichlorbenzol (oDCB), Chlorbenzol Oder hoch- 
chlorierte LOsungsmittel. Die R-iedel-Crafts-Reaktion von s-Trichlortriazin mit aromatischen Kohlenwasserstoffen 

10 verlSuft ailerdings wenig selel^v. Neben den Monochlor-diaryltriazinen entstehen schier trennt)are Gemische von 
Dichloraryltriazlnen und Triaryltriazlnen (Helv. S& 1589 (1972)). 

Es wurde nun ein Verfahren gefunden, welches die IHerstellung von 2-(2',4'-Dlhydroxyphenyl)-4,6-diaryl-s-trlazinen 
in einfacher Weise und in sehr guten Ausbeuten ermOgliclit. 

Das erfindungsgemfisse Verbhren zur Herstellung von 2-(2',4'-Dihydroxyphenyl)-4,6-diaryl-s-triazlnen der Formel 

IS 



OH 




30 

wobei Ri Melhyi oder Wasserstoff bedeutet, durch Substitution der Methyltliiogruppe einer Methylthio-diaryl-s-triazin- 
Vert)indung der Formel 




50 



55 
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wobei Ri die oben angegebena Bedeutung hat, durch ein Chloratom und durch Umsetzung der ertiattenen Verfoindung 
der Formal 



wobei Ri die oben angegebene Bedeutung hat, mlt 1 ,3-Dihydroxybenzol mittels einer Lewis-Sdure zu einer Verbindung 
der Formel (1) ist dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ereten Stufe die Verbindung der Formel 



mittels einer Lewis-Saure mit m-Xylol oder Toluol umsetzt, in einer zweiten Stufe die ertialtene Verbindung der Formel 
(2) in Gegenwart von m-Xylol Oder Toluol mit Chlor oder Sulfurylchlorid zur Verbindung der Formel (3) umsetzt und In 
einer dritten Stufe die erhaltene Verbindung mit 1,3-Dihydroxybenzol mittels einer Lewis-Saure zur Verbindung der 
Formel (1) in Gegenwart von Toluol, m-Xylol Oder Xylol-lsomerengemisch umsetzt. 
Unter "Aryl" wird in der vorliegenden Beschreibung Tolyl oder Xylyl verstanden. 

Zur Herstellung der Veibindungen der Formein (1) und (2) wird als Lewis-Saure vorzugsweise Aiuminiumchlorid 
eingesetzt. 

Die Diarylmonochiortriazinverblndung der Forme! (3) i<ann auch aus der Verbindung (4) ohne Isolierung der l\1eth- 
ylthiostufe der Formel (2) in einem Eintopf-Prozess hergestellt werden. 

Die ReaWionstemperatur der einzelnen Stufen kann in weiten Grenzen variieren, z.B. zwischen 30 und 100°C. Die 
Reaktion der ersten Stufe wird zwischen 55 und 90'C. die der zweiten Stufe zwischen 0 und 80*C und die der dritten 
Stufe zwischen 60 und lOO'C durchgefOhrt. 

Bevorzugte Reaktionstemperaturen liegen bei der ersten Stufe zwischen 65 und 75*C, bei der zweit»i Stufe 
zwischen 40 und SO'C und bei der dritten Stufe zwischen 80 und 90°C. 

Die Herstellung der Ausgangsverbindung gemdss Formel (4) erfolgt durch Umsetzung von Cyanurchlorid mit Meth- 
ylmercaptan. Diese Reaktion ist ausfOhrlich beschrieben in Rec. Trav. chim. Pays Bas ZS, 967 (1959). 

Die Verwendung von Dichlormethylthio-s-triazin anstelle der entsprechenden Methoxy-Verbindung hat den Vortell, 
dass bei der Friedel-Crafts-Reaktion mit dem substituierten Benzol entsprechend Formel (5) selektiv das Diaryl-s-triazin 
enlsprechend Formel (2) gebildet wird. Bei der entsprechenden Friedel-Crafts-Reaktion von Djchlormethoxy-s-triazin 
findet hingegen stets eine Entalkylierung der MethQ)^gruppe statt (Helv. S5. 1575 (1972)). 

Die nach dem erfindungsgemassen Ver^ren in der ersten Stufe hergestellte Methylthio-s-triazin-Verblndung der 
Fonnel (2), worin Ri Methyl ist, stellt eine neue Verbindung dar. 

Die Reaktion der zweitoi Stufe, bei der die h/lethytthiogruppe der Verbindungen der Formel (2) durch ein Chloratom 
ausgetauscht wird, ist in Chem. Ber. 100, 1874 (1967) beschrieben. Wahrend in dreser Publlkatlon die Reaktion In 
Tetrachlorkohlenstoff durchgefOhrt wird, erfolgt das erfindungsgemdsse Verfahren in Toluol Oder Xylol. 

Die bei der Reaktion der zweiten Stufe gebildeten Verbindungen der Formel (3) sind ebenfalls aus Helv. 5^, 1589 
(1972) bekannt. 

Die Friedel-Crafts-Reaktion von Monochlordiphenyltriazinen mit Dihydroxybenzol, die der Reaktion der dritten Stufe 
entspricht, ist in zahlreichen Literaturstellen beschrieben, wie beispielsweise in der US-A-3,268,474, jedoch wird die 
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Reaktion bei alien Referenzen in NItrobenzol, oDCB Oder Chlorbenzol durchgefQhrt, wfihrend beim erf Indungsgemflssen 
Verfahren diese Reaktion stets in Toluol, Xylol Oder Xylol-lsomerengemischen durchgefQhrt wird, ohne dass eine Reak- 
tion mit dem LOsungsmittel erfolgt, was sehr Qb rraschend 1st. 

Das erf indungsgemasse Veiiahren beschreibt einen neuen Weg zur Synthese von asymmetrischen Dihydroxyphe- 
nyl-s-trlazinen, wobei sdmtliche Reaktionsstufen in einem einzigen organischen Lfisungsmittel durchgefQhrt w^en 
kOnnen und dabel h he Ausbeuten erzielt werden. 

Die nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergesteliten Verbindungen finden Venwendung als UV-Absorber 
Oder sind AusgangsprodiMe fflr die Herstellung von UV-Absorbern. 

Die tbigenden Beispiele dienen zur ErUuterung der Erfindung. 

Beispiel 1 : 

293 g wasserfreies Aluminiumchlorid (sublimiert. Fa. Merck) werden in 600 ml Toluol suspendiert und auf 70-75°C 
erhitzt. In die Suspension Idsst man unter Ruhren wdhrend 1,5 Stunden eine LOsung von 200,1 g 2,4-Dichlor-6-meth- 
ylthio-1 ,3,5-triazin in 550 ml Toluol einfliessen. Die Temperatur soil dabei 80°C nk:ht Qbersteigen. Anschliessend wini 
auf SS-SO'C erhitzt und noch 5,5 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt Man Idsst danach auf 50°C abkOhlen und rOhrt 
das Gemisch in 600 ml VWasser und 150 ml 30%iger Salzsflure unter KOhlung so ein, dass die Temperatur zwischen 
50-60*G Ueibt Danach wird unter RQckfluss erhitzt und das Toluol mit Wiasserdampf abdestilliert Das Produkt wird 
noch warm abf ihriert mit heissem Wasser, dann mit Methanol gewaschen und gefrocknet. Man erhfilt 280 g (91 ,2 % der 
Hieorie) der Verbindung der Forme! 

fCH3 



I II II I 



vom Schmelzpunkt 1 61 -1 63°C. Venwendet man anstelle der 600 Toluol 600 ml m-Xylol, erhait man bei sonst gleicher 
Arfoeitsweise die Verbindung der Fbrmel 



fCH3 

H39 <j:H3 



(II) , „ „ , 



/ ^/ V ^: 

^CH3 



H3C/ V V 



vom Schmelzpunkt 82-83''C. 
Rfiis plel 2; 

280 g Aluminiumchlorid wasserfrei (sublimiert Fa. Merck) werden in 600 ml m-Xylol suspendiert und auf es-TCC 
erhitzt In die Suspension ISsst man duiach innerhalb von 1 ,5 Stunden bei 65-70<'C unter gutem RQhren eine LOsung 
von 200,1 g 2,4-Dichior-6-methylthio-1 ,3,5-triazin (98 %) in 420 ml m-Xylol einfOessen. Anschliessend wird zur Beendi- 
gung der Reaktion noch 1,5 Stunden bei 65-70''C nachgerahrt. Danach lasst man das Reaktionsgemisch auf 50°C 
abkuhlen und rOhrt es dann in ein Gemisch aus 900 ml Wasser und 100 ml 30%iger Salzsdure ein. Die Temperatur soil 
dabei 80°C nicht Qbersteigen. Nach weiterem 1 0minOtigem RQhren wird die wdssrige Phase von der Xyldschicht abge- 
trennt. In die Xylolschlcht. enthaltend das 2-Methylthio-4,6-bls(2'.4'-dlmethylphenyO-1 ,3,5-triazin, leitet man nach dem 
AbkOhlen auf 35-40'C innerhalb von zwei Stunden 140 g Chlor ein. wobei das 2-Chlor-4.6-bis(2',4'-dimethy^henyl)- 
1 ,3,5-triazin ausfBllt Es wird bei 0-5*0 abfiltriert mit Xylol und Petrolether gewaschen und getrocknet. Man erhait 266 
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g (82,1 % der Theorie) der Verfoindung der Fwmel 
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vom Schmelzpunkt 134-136°C. 

Die anstelle von m-Xylol mit Toluol auf analogem Weg hergesteltte Verbindung der Formel 
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(IV) 
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hat einen Schmelzpunkt von 204-206<'C. 
30 Balspiel 3: 

Die Verbindung der Formel (IV) kann auch auf folgendem Weg hergestellt werden: 

30,7 g 2-Methylthio-4,6-bi8(4'-methylphenyl)-1 ,3,5-triazin werden in 70 ml Toluol suspendiert und auf 55 bis 60'C 
erhitzt. Unter gutem ROhren lasst man danach eine LOsung von 27 g Sulfurylchlorld in 20 ml Toluol innertialb von 40 
35 Minuten zufliessen. Danach wird noch 30 Minuten bei eO'C nachgerOhrt, anschliessend auf 5°C abgekflhK und das 
ausgefallene Produkt abfiltriert. Es wird mtt Toluol gewaschen und bei 80°C im Vakuum getrocknet 
Ausbeute: 25,3 g 

Das Produkt hat einen Schmelzpunkt von 204-206''C. 



In einan Xylol-lsomerengemisch von 400 ml werden nacheinander 161,9 g 2-Chlor-4,6-bis(2',4'-dimethylphenyl)- 
s-triazin und 73,4 g wasserfreies Aluminiumchlorid eingetragen. Die Suspension wird auf 70-75<'C erhitzt. Bei dieser 
Temperatur Idsst man eine Suspension von 66 g Resorcin und einem Xylol-lsomerengemisch von 100 ml Innerhalb von 
45 1 ,5 Stunden zufliessen. Die Suspension wird wdhrend einer Stunde auf 85-90°C erhitzt und 3 Stunden bei dieser Tem- 
peratur gerOhrt. Nach dem Abkuhlen auf 60°C Idsst man das Reaktionsgemlsch In 400 ml Wasser und 100 ml 30%iger 
Salzsaure einf liessen. Das nach Abdestillation des Xylol-lsomerengemisches angefallene gelbe Produkt wird noCh heiss 
fittriert, nit heissem Vy^sser und Methanol gewaschen und getrocknet. Die Ausbeute betragt 175-177 g (88-89 % der 
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Theorie) der Verbindung der Fbrmel 



(V) 
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vom Schmelzpunkt 1 99-201 'C. 

Die anstelle von m-Xytol ntit Toluol auf analogem Weg hergestellte Verbindung der Fbrmel 

?« 
I II 

I fl I II 



hat einen Schmelzpunkt von 292 bis 293°C. 
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PatentansprQche 

1 . Vertahren zur Herstellung von 2-(2',4'-Dihydraxyphenyl)-4,&<iiaryl-s-triazinen der Fbrmel 




wobei Hi die oben angegebene Bedeutung hat, mit 1 ,3-Ojhydroxybenzol mittels einer Lewris-Sfiure zu einer Verbind- 
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ung der Fbrmel (1), dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ersten Stufe die Verfoindung der Fbrmel 



(4) 



SCH, 

1 



10 



mittels einer Lewis-SSure mrt m-Xylol oder Toluol umsetzt, in einer zweiten Stufe die erhaltene Vetbindung der 
Formel (2) in Gegenwart von Toluol Oder m-Xylol mit Chlor oder Sulfurylchlorid zur Verbindung der Formel (3) 
IS umsetzt und in einer dritten Stufe die erfiaKene Veibindung mit 1 ,3-Dlhydroxybenzol mittels einer Lewis-Sdure zur 
Verfoindung der Formel (1) in Qegenwart von Toluol, m-Xylol oder Xytol-lsomerengemisch ums^. 

2. Verfahren gemdss Anspruch 1 , dadurch gekennz^(^net, dass als Lewris-Saure Aluminiunwhiorid venvendet wild. 
20 3. Verfahren gemdss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ri Wasserstoff bedeutet 

4. Verfahren gemdss Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass Ri l\^ethyl bedeutet. 

5. Verfahren gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen der Formel (3) ohne Isoiierung 
2s der Verbindungen der Fomiel (2) hergesteitt werden. 

6. Verfahren gemSss Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktton der ersten Stufe zwischen 55 und SO'C, 
vorzugsweise zwischen 65 und 75°C. der zweiten Stufe zwischen 0 und 80°C, vorzugswelse zwischen 40 und SO°C 
und der dritten Stufe zwischen 60 und 100°C, vorzugsweise zwischen 80 und 90°C durchgefOhrt wird. 

30 

7. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formel (1) durch Umselzung einer Verbindung der Formel (3) 
gemflss Anspruch 1 mit 1.3-Dihydroxybenzol mittels einer Lewis-Saure, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Reaktion in Qegenwart von Toluol, m-Xylol oder einem Xylol-lsomerengemisch durchfQhrt 

35 8. Verbindung der Fomiel 
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wherein Ri is as dtf ined above, by a chlorine atom and by reacting the resultant compound of formula 



(3) 



10 




IS 



wherein Ri is as defined above, with 1,3-dihydroxybenzene, with the aid of a Lewis acid, to give a compound of 
fornuria (1), which process comprises reacting, in a first step, the compound of formula 



20 



25 



(4) 



SCH3 



with the aid of a Lewis acid, with m-xylene or toluene, and, in a second step^ reacting the resultant compound of 
30 formida (2), in the presence of toluene or m-xylene, with chlorine or sulfuryl chloride, to give the compourai of formula 
(3), and, in a third step, reacting the resultant compound with 1,3-dihydroxybenzene, with the aid of a Lewis acid, 
to give the compound of formula (1), in the presence of toluene, m-xylene or a mixture of xylene isomers. 

2. A process according to daim 1 , wherein the Lewis add used is aluminium chloride. 

3S 

3. A process according to claim 1 or 2, wherein is hydrogen. 

4. A process according to claim 1 or 2, wherein R^ is methyl. 

40 5. A process according to claim 1 , wherein the compound of formula (3) is prepared without isolation of the compound 
of fomrujia (2). 

6. A process according to daim 1 , wherein the reaction of the first step is carried out at between 55 and SO'C, preferably 
between 65 and 75°C, that of the second step at between 0 and SO'C, preferably between 40 and 50'C, and that 

45 of the third step at between 60 and 100°C, preferably between 80 and 90*C. 

7. A process iat the preparation of compounds of formula (1 ) by reacting a compound of formula (3) accordng to claim 
1 with 1 ,3-dihydroxybenzene, with the aid of a Lewis acid, which process comprises can'ying out the reaction in the 
presence of toluene, m-xylene or a mixture of xylene isomers. 

so 

8. A compound of formula 



55 



10 
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Revendications 

1 . ProcMd de proration de 2-(2',4'-dihydraxyph6nyl)-4,6-diaryl-s-triazines, de formule 



OH 



(1) 




OH 



H,C 





CM, 



dans laquelle Ri reprdsente un groupe mdthyle ou un atome dYiydrogdne, par remplacement du grobpe mdthylthio 
d'une m^thylthio-diaryl-s-triazine, de formule 



(2) 



H,C 




dans laquelle Ri possMe la signification indiqu6e ci-dessus, par un atomede chlore et r6aclion du compos6 obtenu, 
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de fbrmule 



10 



(3) 




IS 



dans laquelle Ri possdde la signification Indiqu6e d-dessus, avec un 1 ,3-dihydroxybenz6ne, k I'aide d'un acide de 
Lewis, ce qui donne un compost de fbrmule (1), procM6 caract^isd en ce qu'on fait rdagir, dans une premise 
6tape, le compost de formule 



so 



2S 



(4) 



SCH, 

1 



CI 



30 



3S 



avec du toluene ou du m-xyldne, k I'aide d'un adde de Lewis, puis on fait rdagir, dans une seconde 6tape, le compost 
obtenu, de formule (2), avec du chlore ou du chlorure de sulfuryle, en presence de toluene ou de m-xyl^ne, ce qui 
donne un compost de fbrmule (3), et Ton fait rdagir, dans une troisi^me 6tape, le compost ainsi obtenu avec du 
1 ,3-dihydroxybenz6ne, k I'aide d'un acide de Lewis et en presence de toluene, de m-xyl6ne ou d'un melange d'iso- 
n->6res de xyldne, ce qui donne un compos6 de fonnule (1). 

ProcMd confbrme k la revendlcation 1 , caract6ris6 on ce que Ton utilise du chlorure d'aluminium comme adde de 
Lewis. 



40 



3. Proc&ld conforme k la revendlcation 1 ou 2, caract^risd en ce que Ri reprteente un atome d'hydrogdne. 

4. ProcMd confbrme k la revendlcation 1 ou 2, caractdrisd en ce que Ri reprdsente un groupe mdthyle. 



5. ProcM6 conforme h la revendication 1 , caract6ris6 en ce que Ton prepare les composes de fbrmule (3) sans isder 
les composfe de fbrmule (2). 

6. PmcUi conforme k la revendication 1 , caract6ris6 en ce que Ton effectue la rtaction de la premiere 6tape k une 
temperature situde entre 55*0 et 90''C, de prdfdrence entre BS'C et 7S'C, celle de la deuxidme 6tape k une tem- 
perature situ^e entre 0°C et SO'C, de pr^^rence entre 40°C et 50°C, et celle de la trdsidme 6tape k une temp^ature 
situ^e entre 60°C et 100°C, de pr^^rence entre 80°C et 90°C. 

7. Procddd de pr^aration de composes de fbrmule (1), par ruction d'un compost de fbrmule (3), indiqude dans la 
revendication 1, avec du 1,3-dihydroxyt)enzdne, k I'aide d'un acide de Lewis, caractMs6 en ce Ton effectue cette 
reaction en prteence de toluene, de nvxyldne ou d'un melange d'isom^es de xyldne. 



55 8. Composdde fbrmule 
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Es wird ein Verfahren zur Herstellung von 2-(2&min;,4&min; -Dihydroxyphenyl)-4,6- 
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Anspruch 1 angegebenen Formel (4) mittels einer Lewis-SSure in Gegenwart von 
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Formel (5) umsetzt, in einer zweiten Stufe die erhaltene Verbindung der im 
Anspruch 1 angegebenen Formel (2) in Gegen-wart von Toluol oder Xylol zur 
Verbindung der im Anspruch 1 angegebenen Formel (3) mit Chlor oder 
Sulfurylchlorid umsetzt und in einer dritten Stufe die erhaltene Verbindung mit 1,3- 
Dihydroxybenzol mittels einer Lewis-Saure zur Verbindung der Formel (1) in 
Gegenwart von Toluol, Xylol oder Xylol-Isomerengemischen umsetzt. 
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